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(54) Tltre: COMPOSITIONS A BASE D ISOCYANATE, LEUR PROCEDE D'UTILISATION, LEUR UTILISATION POUR REALISER 
DES REVETEMENTS ET REVETEMENTS AINSI OBTENUS 

(57) Abstract 

A composition containing one or more isocyanates that advantageously are not completely masked is disclosed. The composition 
includes a compound having an anionic function and a polyethylene glycol chain fragment of at least 5 and advantageously at least 7 
ethylenyloxyl units. Said composition is useful for organic synthesis. 

(57) Abreg£ 

La presente invention a pour objet une composition a base d'isocyanatefc), avantageusement non completement masquers). Cette 
composition se definit en ce qu'elle comporte un compose comportant une fonction anionique et un fragment de chalne polyethylene glycol 
d'au moins 5, avantageusement d'au moins 7 unites 6thylenyloxyles. Application a la synthese organique. 
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ou n est zero ou un entier choisi entre 1 et 30 avantageusement entre 5 et 

25, de preference entre 9 et 20 (intervalles fermes c'est a dire 

comprenant les bornes) ; 
ou E est un element choisi parmi le carbone et les elements metalloides de 
5 rang atomique au moins egal a celui du phosphore et appartenant a la 

colonne VB ou aux chalcogenes de rang atomique au moins egal a celui 

du souf re ; 

ou Ri et R 2 , semblables ou differents, represented un radical 
hydrocarbone, avantageusement choisi parmi les aryles et les alcoyles 
10 eventuellement substitues. 

Quoique cela ne lasse pas partie des composes preferes, II convient de 
noter que s et/ou n peuvent etre egaux a zero, avec la condition que E est 
phosphore et que lorsque s et n sont egaux a zero, respectivement R1 et/ou R2 
sont alcoyles de C 8 a C 12 . avantageusement ramifie. ou un aralcoyle de C 12 & 
15 Cie un alcoyle aryle de Ci 0 & Ci4- 

L'un des radicaux divalents X et X' peut aussi etre un radical de type 
aEO m (0')p]) de maniere a former des pyroacides comme les diesters 
symetrique ou non de I'acide pyrophosphorique . 

Le nombre total de carbone des composes anioniques vises par la presente 
20 invention est avantageusement d'au plus environ 100, de preference au plus 
environ 50. 

Les radicaux divalent X et eventuellement X' sont avantageusement choisis 
parmi les radicaux divalents constitues par (la partie gauche de la formula etant 
lie au premier E) : 

25 o quand E est P, un des X ou X' peut §tre 0-P(0)(0")-X"- ; 

o quand E est P, un des X ou X' peut etre -O-(R 10 -O)P(O)-X"- ; (R 10 
etant defini ci apresMX" representant un oxygene ou une simple 
liaison) ; 

_» une liaison directe entre E et le premier ethylene dudit fragment de 
30 chaine polyethylene glycol ; 

-» les methylenes eventuellement substitues et dans ce cas 

avantageusement fonctionnalises en parti ; 
-* les bras de structure -Y- et de structure -D-Y-, -Y-D-, -Y-D-T 

ou Y represente un chalcogene (avantageusement choisi parmi 
35 les plus legers a savoir le soufre et surtout I'oxygene), les 

elements metalloides des rangs atomique au plus egal a celui 
du phosphore et appartenant a la colonne VB sous la forme 
de derives d'amines ou de phosphines tertiaires (le radical 
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COMPOSITIONS A BASE D'ISOCYANATE, LEUR PROCEDE 
□'UTILISATION LEUR UTILISATION POUR REALISER DES REVETEMENTS 
ET REVETEMENTS AINSI OBTENUS. 

5 La presente invention a pour objet des composes et des compositions a 

base d'isocyanate (qui peuvent etre partiellement masques, mais cela n'est pas 
la mise en oeuvre preferee). Elle vise egalement leur proc6de d'utilisation, leur 
utilisation pour realiser des revetements et revetements ainsi obtenus. Elle 
concerne plus particuiierement les compositions (auto)dispersibles en phase 
10 aqueuse. 

Pour mieux comprendre I'invention il a paru opportun de faire les rappels 
suivants. 

Dans la presente description, les caracteristiques de granulomere font 
souvent reference a des notations du type d n od n est un nombre de 1 a 99, cette 

15 notation est bien connue dans de nombreux domaines techniques, mais est un 
peu plus rare en chimie, aussi peut-il etre utile d'en rappeler la signification. 
Cette notation represente la taille de particule telle que n % (en poids, ou plus 
exactement en masse, puisque le poids n'est pas une quantite de matiere mais 
une force) des particules soit inferieur ou egal a ladite taille. 

20 Dans la suite de la description, on utilisera I'indice de polydispersite, iequel 

est defini comme 

I = (dgo-dio)/d50 

Dans lactivite des peintures et des vernis, on utilise largement les 
diisocyanates notamment les alcoylenes diisocyanates (par exemple ceux 
25 vendus sous la marque Tolonate) et leurs derives de type biuret ou leurs 
trimeres. 

Toutefois, deux probiemes restent a ce jour incompletement r6solus, a 
savoir : 

- I'utilisation de solvant organique, dOnt la presence est r6put6e toxique 
30 et nefaste pour I'environnement ; 

- la necessite de mettre sur le marche des produits non volatils qui a 
conduit a alourdir les molecules et ce en oligom6risant les 
diisocyanates ; cette solution n'est pas entidrement satisfaisante car 
elle utilise une fonction elaboree, done chere, pour resoudre le 

35 probieme. 

Bien entendu, ces probiemes doivent etre resolus en respectant les 
contraintes intrinseques aux revetements. 
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Pour r6aliser des films de peintures ou de vernis, on melange d'une part 
une dispersion, ou une emulsion, contenant lisocyanate qui peut 6tre bloque et 
d'autre part une dispersion ou une solution de polyol. 
5 Le melange des dispersions pouvant egalement contenir des pigments, et 

notamment du bioxyde de titane, dont la dispersion est ameiioree par ia pr6sente 
invention, et des charges est alors depose sur un support sous forme d'un film & 
faide des techniques classiques de mise en oeuvre des peintures industrielles. 
Lorsque ia preparation conttent des isocyanates bloqu6s, I'ensemble film plus 

10 support est cuit & une temperature suffisante pour assurer le d6blocage des 
fonctions isocyanates et la condensation de celles-ci avec des groupements 
hydroxyles des particules de polyol. II convient toutefois de rappeler que ies 
produits masques ou bloqu6s pr6sentent un prix de revient significativement plus 
eiev6 que celui des produits non masques. 

15 ^utilisation de solvants organiques est de plus en plus souvent critiqu6e par 

Ies autorites en charge de la s6curit6 du travail, car ces solvants, ou du moins 
certains d'etre eux, sont reputes toxiques ou chronotoxiques. C'est la raison pour 
laqueile on essaye de developper de plus en plus des techniques qui se 
substituent aux techniques en milieu solvant pour pallier Ies inconv6nients 

20 afferents aux solvants. 

Une des solutions Ies plus souvent utilisees reside dans Putilisation 
d*6mulsions ou de dispersions dans I'eau. En raison de la reactivite de I'eau avec 
Ies isocyanates, cette solution est surtout utilisee pour Ies isocyanates masques. 
Pour ne pas tomber de Charybde en Scylla, un ecueil majeur est & 6vrter, & 

25 savoir deteriorer une ou plusieurs des qualites essentielles des revetements 

[caractere lisse (eviter la "peau d'orange"), durete, resistance aux solvants L 

en particulier, il faut craindre une mauvaise adhesion du revdtement sur son 
support. En effet beaucoup de tensioactifs sont reputes alterer la solidite du lien 
entre le revetement et son support et sont connus et utilises pour detavoriser 

30 Taccrochage entre un polymere et un support.(conf6re par exemple DE-OS 
3.108.537). 

Lorsque Con utilise des isocyanates non ou incompietement masques, la 
duree pendant laqueile il sont utilisables reste inferieur a quelques heures, En 
35 general une ou deux heures. 

Aussi est-il important de ne pas rencontrer de difficulte tors de la mise en 
emulsion ou en dispersion des isocyanates. 
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C'est pourquoi un des buts de la presente invention est de fournir une 
composition qui permette par melange dans I'eau ou plus pr6cis6ment dans une 
phase aqueuse, d'obtenir une emulsion sans quit soit pour ceia n6cessaire 
d'utiliser des techniques et/ou des installations sp6cifiques. 
5 Un autre but de la presente invention est de fournir une composition du type 

precedent qui ne perturbe pas les operations de revetement. 

Un autre but de la presente invention est de fournir une composition du type 
precedent dont la teneur en soivant soit interieur e 1/5, avantageusement £ 1/10. 
en masse de ladite composition. Bien sur il est preferable qu'il n'y en ait le moins 
1 0 possible, et mdme pas du tout. 

Ces buts et d'autres qui apparaTtront par la suite sont atteints au moyen 

d'une composition £ base d'isocyanate(s), avantageusement non masqu6(s), ou 

elle comporte au moins un compost comportant une fonction anionique et 

avantageusement un fragment de chatne polyethylene glycol d'au moins 1 , de 

15 preference d'au moins 5 unites ethyienyloxyles ( _*._<L 0 _ ). 

i i 

ainst la presente invention vise pour addition successive ou simultan6e, une 
composition comportant notamment : 

-> une sous composition vecteur de fonctions isocyanate dont les 
caractdristiques pr6t6r6es seront precis6e uttdrieurement et 
20 un agent tensioactif contenant au moins un compose comportant une 

fonction anionique et avantageusement un fragment de chatne 
polyethylene glycol d'au moins 1, de preference d'au moins 5 unit6s 

ethyienyloxyles { — c— c-o— ) ; 

& * optionnellement une phase aqueuse. 

25 Selon la presente invention, ledit compose peut-etre utilise seui, ou en 

melange avec un ou plusieurs agents tensioactits. Ces derniers peuvent etre des 
agents repondant aussi a ('obligation ci-dessus de comporter une fonction 
anionique et avantageusement un fragment de chaine polyethylene glycol de 
preference d'au moins 5 unites ethyienyioxyles. 

30 Ces eventuels agents tensioactifs peuvent egalement 6tre choisis parmi 

d'autres composes ioniques [notamment sulfate ou phosphate d'aryle(s) et/ou 
d'alcoyle(s) (bien entendu aryle englobe notamment les alcoylaryles et alcoyle 
englobe notamment les aralcoyles), les aryl- ou alcoyl-phosphonate, - 
phosphinate, sulfonate, sel d'acide gras et/ou zwitterionique] et parmi les 

35 composes non-ioniques ceux bloqu6s en bout de chaine ou non. (toutefois les 
composes non ioniques pr6sentant des fonctions alcooliques sur au moins Tune 
des chaines semblent avoir un effet legerement defavorable sur r(auto)emulsion 
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meme si ils ont un effet favorable sur d'autres aspects de la composition pour 
peinture ; compte tenu de cela il est preferable que la teneur en ce type de 
compose represented au plus un tiers, avantageusement au plus un cinquieme, 
de preference au plus un dixieme en masse desdits composes anioniques selon 
5 I'invention) 

Avantageusement (edit compose comporte une partie hydrophile formee de 
laditefonction anionique, dudit (eventuel) fragment de chaine polyethylene glycol 
et d'une partie lipophile £ base d'un radical hydrocarbons. 

Ladite partie lipophile est en general choisie parmi les groupes alcoyles 
10 [dans la presente description ALCO-y/e est pris dans son sens etymologique de 
reste hydrocarbone d'un alco-o/ apres ignorance de la fonction atcool (ou of)] ;et 
aryles. Lorsque le nombre de fonction ethylene glycol est au plus egale a 5, les 
alcoyles simples sont avantageusement ramifies, avantageusement de C 8 a C 12l 
les aralcoyles C 12 a C 16 , les alcoylaryles de C 10 a C 14 et les aryles simples sont 
15 des C 10 a C 16 Sinon la partie lipophile peut varier largement surtout lorsque le 
nombre de motifs ethylene glycol est au dessus de 1 0. elle peut ainsi constrtue un 
radical hydrocarbone d'au moins 1 , avantageusement d'au moins 3 et comportant 
au plus 25 avantageusement au plus 20 atomes de carbone. 



20 



Avantageusement ledit compose repond a laformule I suivante. 

' - • ,R, 



25 OCi q represente z6ro ou 1 ; 

ou p represente un entier entre 1 et 2 (intervals fermes cest a d.re 

comprenant les bornes) ; 
oD m represente zero ou un entier entre 1 et 2 (intervals fermes cest a 
dire comprenant les bornes) ; 
30 ou X et X', semblables ou differents, represente un bras comportant au plus 

deux chalnons carbon6s ; 
ou s est zero ou un entier choisi entre 1 et 30 avantageusement entre 5 et 
25, de preference entre 9 et 20 (intervalles fermes Cest a dire 
comprenant les bornes) ; 
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assurant le caractere tertiaire etant avantageusement d'au 
plus 4 carbones, de preference d'au plus 2 carbones) ; 
oil D represente un alcoylene eventuellement substitue, y 
compris fonctionnalise, D etant avantageusement ethylene ou 
5 methylene, de preference ethylene dans les structures -D-Y- 

et surtout -Y-D-Y', et methylene dans les structures -Y-D-, 
Ainsi E repr&sente un atome choisi parmi les atomes de carbone 
(avantageusement dans ce cas m =1 et p = 1, le prototype de ce type de 
compose est un acide alcool [Par exemple acide lactique ou glycoliquel 
10 poly6thoxyle) les atomes donnant les pnictures (6l6ments de la colonne 
VBXavantageusement dans ce cas m = 1 ouO et p« 1 ou2). les atomes de 
chalcogene de rang superieur a I'oxygene (avantageusement dans ce cas m =1 
ou 2 et p = 1 et q =0). 

Ainsi dans le cas ou E est chaicogdne la formula I se stmplifie 

15 avantageusement en : 

Wm 



Avantageusement E represente le carbone et surtout le phosphore 
20 soutre, de preference le phosphore : 

dans ce dernier cas la formule (I) devient la tormule (ID : 



25 



Avec lorsque q est z6ro : 



m 



J! 

CoY 0 *-x- 



. oo P represente zero ou un entier entre 1 et 2 (intervalles termes c'est a dire 
30 comprenant les bornes) ; 
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. ou m represente zero ou un entier entre 1 et 2 (intervalles fermes c'est a dire 

comprenant les bornes) ; 
• . ou la somme p + m + q est au plus egaie a trois ; 
• ou la somme 1 + p + 2m + q est egaie a trois ou a cinq ; 
5 . ou X et X', semblables ou differents, representent un bras comportant au plus 
deux chaTnons carbones ; 
. ou n et s, semblables ou differents, representent un entier choisi entre 5 et 30 
avantageusement entre 5 et 25, de preference entre 9 et 20 (intervalles 
fermes c'est a dire comprenant les bornes) ; ou Rj et R 2 , semblables ou 
10 differents, representent un radical hydrocarbone, avantageusement choisi 
parmi les aryles et les alcoyles eventuellement substitues notamment par 
atome d'halogene notamment fluor. 
La classification periodique des elements utilisee dans la presente demande 
est celle du supplement au Bulletin de la Societe Chimique de France, janvier 
15 1966, n 8 1. 

La fonctionnalisation eventuelle des alcoylenes et notamment methylenes 
(X et X') est faite par des fonctions hydrophiles (amines tertiaires et autres 
fonctions anioniques y compris celles qui sont decrites ci-dessus [EO m (O')pl). 

Le contre-cation est avantageusement monovalents et est choisi parmi les 
20 cations mineraux et les cations organiques avantageusement non nucleophile et 
par voie de consequence de nature quaternaire ou tertiaire (notamment oniums 
de colonne V tel que phosphonium, ammoniums, voire de colonne VI tel que 

sulfonium, ) et leurs melanges, le plus souvent ammoniums, en general issus 

d'une amine, avantageusement tertiaire. Avantageusement, on evite que 'le 
25 cation organique presente un hydrogene reactif avec la fonction isocyanate. D'ou 
la preference vis-a-vis des amines tertiaires. 

Les cations mineraux peuvent etre sequestres par des agents de transfert 
de phases comme les ethers couronnes 

Le pKa des cations (organique [ammonium ] ou mineraux) est 

30 avantageusement compris entre 8 et 1 2. 

. Les cations et notamment les amines correspondant aux ammoniums ne 
presentent avantageusement pas de propriete tensioactive mais II est 
souhaitable qu'elles presentent une bonne solubility en tout cas suffisante pour 
35 assurer celle desdits composes comportant une fonction anionique et 
avantageusement un fragment de chatne polyethylene glycol, en phase aqueuse 
et ce a la concentration d'emploi, Les amines tertiaires presentant au plus 12 
atomes, avantageusement au plus 10 atomes, de preference au plus 8 atomes 
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de carbone par fonction "onium" (rappelons qu'il est prefere qu'il n'y en ait qu'une 
par molecule) sont preferees. Les amines peuvent comporter d'autre fonction et 
notamment ies fonctions correspondant aux fonctions des acides amines et des 
fonctions ether cyclique comme la N-methylmorpholine, ou non. Ces autres 
5 fonctions sont avantageusement sous une forme qui ne r6agisse pas avec les 
fonctions isocyanates et ne alterent significativement pas la solubilitt en phase 
aqueuse. 

II est tres souhaitable que les composes anioniques selon la presents 
invention soient sous une forme neutralisee telle que le pH qu'elle induit tors 

10 d'une dissolution ou d'une mise en contact dans I'eau soit compris au moins egal 
a 3, avantageusement a 4, de preference a 5 et au plus egal a 12, 
avantageusement a 1 1, de preference a 10. 

Lorsque E est phosphore il est souhaitable d'utiliser des m6lange de 
monoester et de diester dans un rapport molaire compris entre 1/10 et 10, 

15 avantageusement entre 1/4 et 4. De tel melange peuvent en outre comporter de 
1 % jusqu'a environ 20 % (il est toutefois preferable que cela ne depasse pas 
environ 10 %) en masse d'acide phosphorique (qui sera avantageusement saWi6 
au moins en partie de maniere a etre dans les zones de pH preconis&e). et de 0 
a 5 % d'esters de I'acide pyrophosphorique. 

20 

Le rapport massique entre les composes tensioactifs (y compris ledit 
compose comportant une fonction anionique et avantageusement un fragment de 
chaTne polyethylene glycol) et les isocyanates est tres preterablement compns 
entre 4 et environ 10 %. les zones preconisees seront explicit6e ult6rieurement. 
25 La composition peut comporter en outre un catalyseur avantageusement 

latent (liberable par action des agents exterieurs, par exemple rayonnement 

visible ou U.V., oxygdne). 

La composition d'isocyanate selon I'invention peut comporter apres mise en 
dispersion ou Emulsion dans une phase aqueuse, une teneur en eau de 10 
30 a 70%. L'6mulsion est une emulsion huile dans eau. 

Toutefois, au cours de I'etude qui a mene a la presente invention, en 
particulier dans le cas des isocyanates aliphatiques (c'est-a-dire relies au 
squelette hydrocarbon* (c'est-a-dire contenant a la fois de I'hydrogene et du 
carbone) par I'intermediaire d'un carbone sature (sp3) II a ete montre qu'.l avart 
35 un risque d'emballement de diverses reactions lorsque certaines proportions 
d'eau etait atteinte, Aussi est-il avise d'eviter des compositions oCi le rapport 
massique entre dune part la quantite d'eau dans la phase aqueuse et tfautre 
part la somme de I'isocyanate et du tensioactif selon l invention, est compns entre 
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10' 2 et un demi. Si Ton desire plus de sQret6 on 6vitera les rapports compris 
entre 10' 3 et 1. 

Les emulsions obtenues pr6sentent pour la partie isocyanate des dso au 
moins egal e 0,1 micrometre, plus sou vent £ 0,5 micrometre et elles pr6sentent 
5 un dsQi pr6f6rentiellement un dgo. avantageusement < (au plus 6gal d) 
5 micrometres, de preference £ 3 micrometres. 

La phase aqueuse de remulsion, sert en general de vecteur des co-r6actifs 
polycondensables avec les fonctions isocyanates et comporte alors des 

10 composes presentant des fonctions (avantageusement au plus 4, de preference 
au plus 3 fonctions cf. ce qui est explique ci apres pour les polyol qui g6n6ral 
mutatis mutandis & toutes les fonctionnalite de ce type) e hydrogenes r6actifs, en 
general un ou plusieurs polyols. 

Ce polyol est un polymere qui contient au moins 2 groupements hydroxyles 

15 (phenol ou alcool) ayant avantageusement un taux d'hydroxyle entre 0,5 et 5, 
avantageusement entre 1 et 3 % (en masse), sauf dans le cas des latex qui sera 
rappeie ci-apres, It comporte avantageusement au plus 4, de preference au plus 
3 fonctions alcools primaires (mais le plus souvent deux car la reticulation 
proprement dite tprovoqu6e par une fonctionnalite statistiquement sup6rieure £ 

20 deux (valeur fractionnaire possible)] est en g6n6ral engendr6e par les 
poly isocyanates). Mais il peut comporter en outre des fonctions alcooliques 
secondaire ou tertiaire (en general au plus environ 10, avantageusement au plus 
5, plus souvent au plus deux) qui, en general, ne reagissent pas ou ne r6agissent 
qu'apr6s les primaires. et ce dans I'ordre primaire, secondaire et tertiaire. 

25 Les polyoses ou polyosides (amidon, cellulose, gommes (guar, caroube, 

xanthane,....) diverses....) surtout sous forme solide sont e 6viter. Sous la forme 
d'agent texturant, et dans la mesure ou cela ne gene pas la mise en emulsion et 
la stability de cette derniere, il peuvent toutefois 6tre utilises pour donner des 
proprietes particulieres (Par exemple thyxotropie....). Le squelette du polym6re 

30 peut §tre de nature chimique diverse notamment acrylique, polyester, alkyde, 
polyurethanne, voire amide, y compris uree. 

Le polypi peut comporter des groupements anioniques, notamment 
carboxyliques ou sulfoniques ou ne pas comporter de groupement ionique. 

Dans le cadre de la presente invention, il a 6te montr6 que la pr6sente de 

35 fonction carboxylate anionique (-C02~) augmentait significativement la cinetique 
de s6chage ce qui est particulierement interessant pour obtenir un "hors 
poussi6re" rapide, notamment lorsque Ton op6re £ Texterieur. Un effet significatif 
peut etre note pour un rapport d'au moins d'une fonction carboxylique pour 
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environ 20 fonctions a hydrogene reactif [fonction alcool ou phenol], 
avantageusement pour un rapport d'un pour environ 10, de preference pour un 
rapport d'un pour environ 5 ; il est toutelois souhaitable que ce rapport sort au 
plus egale a une fonction pour une fonction, de preference d'un fonction 
5 carboxylique pour deux fonctions ol. Les contre cations des carboxylate 
repondent avantageusement au memes preference que celles exprimee pour les 
contre cation du compose selon la pr6sente invention. 

Le polyol peut deja etre en milieu aqueux ou hydrosoluble ou 
hydrodispersable. 

10 II peut s'agir d'une solution aqueuse (qui peut notamment etre obtenue 

apres neutralisation des groupements ioniques) ou d'une emulsion du polymere 
dans I'eau ou d'une dispersion de type latex. 

II semble possible de disperser un polyisocyanate standard dans un polyol 
hydrosoluble dans certaines conditions de formulation (notamment avec un 

15 rapport pigment sur liant de la peinture adapted Mais I'utilisation de 
polyisocyanates standards avec des polyols hydrodisperses (types emulsion de 
resine ou latex), pose souvent des problemes d'incompatibilite (floculation, 
apparition de plusieurs phases...). Un des nombreux avantages de la preparation 
selon I'invention est qu'elle offre une grande liberie de choix pour la formulation 

20 (forme physique du polyol, rapport pigment sur liant, facilite d'incorporation dans 

les milieux aqueux). 

D'autre part il a ete constate au travers des valeurs d'usages des 
revetements (notamment resistance chimique et durete) que la reticulation des 
films etait beaucoup plus importante quand le polyol utilise etait carboxyle. 
25 En particulier on peut utiliser avantageusement les latex, notamment les 

nanolatex (c'est-a-dire latex dont la taille particulaire est nanometrique [plus 
precisement dont le dso est au plus egal a environ 100 nanometres!) 

Ainsi, selon une des mises en oeuvre particulierement avantageuses de la 
presente invention, le polyol est avantageusement un latex de taille nanometrique 
30 presentant les caracteristiques suivantes : 

dso compris entre 1 5 et 60 nm, avantageusement entre 20 et 40 nm 
fonction carboxylate de 0,5 a 5 % en masse 
fonction ol : entre 1 et 4 % avantageusement entre 2 et 3 % 
taux de solide : entre 25 et 40 % 
35 un dso inferieur a 1 micrometre 

En outre les latex, surtout quand leur point de transition vitreuse est inferieur 
a O'C, avantageusement a -10«C, de preference a -20°C, permettent I'obtention 
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meme avec des isocyanates aromatiques de bonne qualite de resistance aux 
intemperies et notamment aux variations de temperature. 

Le rapport molaire entre les tonctions isocyanates libres et les fonctions 
hydroxyle est compris entre 0,5 et 2.5, avantageusement entre 0,8 et 1,6, 
5 avantageusement entre 1 et 1,4. 

Les latex (non fonctionnalises en isocyanate eventuellement masques) 
decrits dans ia demande de brevet d'invention francais depose le 28 avril 1995 
N° 95/05123 et dans la demande reflexe de brevet Europeen N°EP 0.739.961 
donnent de lorts bons resultats. 
10 Ainsi avantageusement les particules de latex presentent une teneur en 

fonction acide (avantageusement carboxylique), accessible comprise entre 0,2 et 
1,2 milliequivalent/gramme de matiere solide et qu'elles presentent une teneur en 
fonction alcoolique accessible comprise entre 0,3 et 1 ,5 milliequivalent/gramme. 

15 Ainsi, comme indique dans ce document sont preferes les latex 

constitues de particules porteuses de tonction(s) selon I'invention, sont 
hydrophobes et possedent avantageusement une taiile (dgo) generaiement 
comprise entre 0,01 micrometre et 10 micrometres et de preference au plus 
egale a 5 micrometres, voire a 2 micrometres. Elles sont calibrees, 
20 monodispers(e)es et presentes dans le latex a raison d'une quantite variant 
entre 0,2 a 65 % en poids du poids total du latex. 

La masse moleculaire moyenne en poids (M w determinee de preference par 
chromatographie de permeation de gel, connue sous I'acronyme anglo-saxon de 
"GPC") des polymeres constitutifs des particules de la population A (latex a 
25 fonction ol jouant le role de polyol) est avantageusement comprise entre 5.1 0 4 et 
5.106, de preference 0.8 10$ et 2.1 O^. 

Les lonctions alcooliques ou les fonctions acides, de preference 
carboxyliques peuvent etre egalement obtenues par hydrolyse de fonctions 
alcoologenes (ester, ether, halogenure...) ou de fonctions acidogenes (ester, 
30 anhydride, chlorure d'acide. amide, nitrile...). 

La repartition entre les differents types de motifs repond avantageusement 
aux regies suivantes : 

La teneur en motif issu du monomere constitue par ledit alcool libre 
presentant une fonction ethylenique activee, et rapportee a la totalite des motifs 
35 de toute sorte, est avantageusement comprise entre 3 et 15 %, de preference 
entre 4 et 1 0 % (mole, ou equivalent). 

Selon un mode avantageux de la presente invention, le motif est issu d'un 
ester, d un acide alpha ethylenique, avec un diol dont une des fonctions alcool 



12/21/06, EAST Version: 2.1.0.14 



WO 97/31960 PCT/FR97/00359 

12 

reste non esterifiee. Ledit diol est avantageusement un diol omega/omega prime, 
avantageusement choisi parmi ie butanediol-1 ,4, le propane diol-1 ,3 et le glycol. 

II est souhaitable que ledit acide alpha ethytenique soft un acide acrylique 
eventuellement substitue. 
5 Selon un mode prefere de la presente invention, la teneur en motif issue 

d'un acide carboxylique libre (ou sous forme d'un de ses sels), et rapport6e a la 
totalite des motifs de toute sorte, est comprise entre 2 et 10 % (mole). 

Pour des raisons economtques, il est souvent avantageux que ledit acide 
libre soit un acide acrylique Eventuellement monosubstitue ou un de ses sels. 
10 Les particules issues de la presente invention peuvent etre constituees de 

deux polymeres distincts, le premier constituant le coeur et le second constituant 
la peripheric. Ce type de particule peut 6tre obtenu par epipolymerisation toO une 
semence de latex est recouverte par polymerisation superficielle 
(epipolymerisation, parlois designee par surpolymerisation)] d'un polymere 
15 distinct. Le coeur est parfois appele germe par analogie au phenomena de 
cristaliisation. Dans ce cas la. seul le deuxieme polymere, c'est-a-dire le 
polymere superficiel, r6pond aux contraintes de concentration aux differentes 
fonctions selon la presente invention. 

Le rapport massique entre les isocyanates a mettre en suspension et ledit 
20 composes comportant une fonction anionique et avantageusement un fragment 
de chains polyethylene glycol est le plus souvent au plus egal a 1/3 
avantageusement au plus 6gal a environ 20%. de preference a environ 10 %. 
(dans la presente description le terme "environ" est employe pour mettre en 
exergue le fait que, lorsque le, ou les, chiffres les plus a droite d'un nombre sont 
25 des zeros, ces zeros sont des zeros de position et non des chiffres significatifs, 
sauf bien entendu s'il en est precise autrement). 

Le rapport massique entre les isocyanates a mettre en suspension et ledit 
compose comportant une fonction anionique et avantageusement un fragment de 
chalne polyethylene glycol est avantageusement sup6rieur a 1 %, de preference 
30 a 2%. 

II est egalement souhaitable que la quantr dudit ou desdits composes 
comportant une fonction anionique et avantageusv -r ent un fragment de chr <ne 
polyethylene glycol corresponde a une valeur comprise entre 10" et 1. 
avantageusement entre 5.10-2 et 0,5 atome de E par litre 



35 



Ainsi le rapport massique entre les isocyanates a mettre en suspension et 
ledit compose comportant une fonction anionique et avantageusement un 
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fragment de chalne polyethylene glycol est avantageusement au moins egal a 
2%, de preference a 4%, et au plus egal a environ 20%, de preference a 
environ 10%, ainsi ce rapport massique est avantageusement compris entre et 
environ 20 %, de preference entre 4 et environ 10 %. 
5 Selon une mise en oeuvre particulierement avantageuse de la presente 

invention, apres mise en dispersion ou emulsion, la somme des constituants du 
liant (c'est-a-dire des teneurs en masse du, ou des, isocyanates, des emulsifiants 
et des polyols), dans I'eau varie de 30 a 70 % par rapport a la totalite de la 
composition. 

10 Les isocyanates vises par I'invention comporte notamment les composes 

details ci apres. 

Ces composes peuvent avantageusement contenir les structures courantes 
dans ce domaine par exemple les prepolymeres issus de la condensation de 
polyol (Par exemple trimethylol propane) en general triol (avantageusement 
15 primaire voire plus loin sur la definition des polyols) et surtout les plus courantes, 
a savoir celles de type isocyanurate, encore appelee trimere, des structures 
uretidine dione, encore appelee dimere, des structures biuret ou allophanate ou 
une combinaison de ce type de structures sur une seule molecule ou en 
melange. 

20 Si Ton desire abaisser fortement la teneur en solvant de la composition, 

notamment lorsqu'elle sous forme d'emulsion, il est preferable d'utiliser des 
melanges de ce type naturellement (c'est-a-dire sans adjonction de solvant) a 
basse viscosite. Les composes presentant cette propriete sont surtout les derives 
(type isocyanurate, encore appelee trimere, des structures uretidine dione, 

25 encore appelee dimere, des structures biuret ou allophanate ou une combinaison 
de ce type de structures sur une seule molecule ou en melange) en partie et/ou 
en totalite des isocyanates aliphatiques dont les fonctions isocyanate sont reliees 
au squelette par I'intermediaire de fragments ethylene (Par exemple des 
polymethylenediisocyanates, notamment I'hexamethylenediisocyanate et ceux 

30 des arylenedialcoylenediisocyanates dont la fonction isocyanate est distante des 
noyaux aromatique d'au moins deux carbones tels que (OCN-[CH2]f^ > -[CH 2 ] u - 
NCO) avec t et u superieur a 1). Ces composes ou melanges ont 
avantageusement un viscosite au plus egale a environ 3000 centipoises (ou 
millipascal.seconde). de preference a environ 1500 centipoises (ou 

35 millipascal.seconde). 

Lorsque ces valeurs ne sont pas atteintes II est alors souvent utile d'amener 
le melange a ces valeurs de viscosite par radjonction d'une quantite minimale de 
solvant(s) approprie(s).Ainsi que deja mentionne ci-dessus, les isocyanates 
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concerns peuvent etre des mono-, di- voire poly-isocyanates. 
Avantageusement, ces derives peuvent contenir des structures de type 
isocyanurate, encore appelee trimere, des structures uretidine dione, encore 
appelde dimere, des structures biuret ou allophanate ou une combinaison de ce 
5 type de structures sur une seule motecule ou en melange. 
Les isocyanates monomeres peuvent etre : 

o aliphatiques, y compris cycloaliphatiques et arylaliphatiques, tels que : 
comme aliphatique simples, les polymethylenediisocyanates et 
notamment I'hexamethylene diisocyanate ; 
10 . comme aliphatique partiellement "neopentylique" partiellement 

cyclique (cycloaliphattque) I'isophorone diisocyanate (IPDI) ; 
comme aliphatique cyclique (cycloaliphatique) diisocyanate ceux u 
derives du norbornane ; 

les arytenedialcoylenediisocyanates (tel que OCN-CH2-^*-CH2- 
15 NCO dont une partie ne presente pas de difference essentielle 

d'avec les aliphatiques a savoir ceux dont la fonction isocyanate 
est distante des noyaux aromatique d'au moins deux carbones 
tels que (OCN-[CH 2 V<I>-[CH2] u -NCO) avec t et u superieur a 1 ; 
o ou encore aromatiques tels que le toluylene diisocyanate. 



20 



25 



Les polyisocyanates preferes vises par la technique de I'invention sont ceux 
dans lesqueis au moins une, avantageusement deux, de preference trois des 
conditions ci apres sont remplies : 



. Au moins une, avantageusement au moins deux, des fonctions NCO sont 
reiiees a un squelette hydrocarbone. par rintermediaire d'un carbone 
sature (sp 3 ), de preference avec au moins une. plus preferentiellement au 
30 moins deux des sous conditions ci- apr&s :. 

. Au moins un, avantageusement deux, desdits carbones satures (sp 3 ) 
est porteur d'au moins un, avantageusement deux, hydrogene(s),(en 
d'autre terme il a ete trouve que I'on obtenait de meilleurs resultats 
35 lorsque le carbone porteur de la fonction isocyanate etait porteur d'un 

hydrogene, de preference de deux hydrogenes) ; 
. au moins un, avantageusement deux, desdits carbones satures (sp 3 ) sont 
eux-memes portes par un carbone, avantageusement aliphatique (c'est-a-dire 



12/21/06, EAST Version: 2.1.0.14 



WO 97/31960 



PCT/FR97/00359 



15 

d'hybridation sp 3 ), lui-m§me porteur d'au moins un, avantageusement deux, 
hydrogene(s) ; en d'autre terme, il a 6t6 trouv6 que Ton obtenait de meilleurs 
resuttats lorsque le carbone porteur de la fonction isocyanate n'6tait en 
position dite "n&opentylique" ; 
5 • Tous les carbones par finterm6diaire desquels les fonctions 

isocyanates sont reli6es au squelette hydrocarbons, sont des 
carbones satur6s (sp 3 ), lesquels sont avantageusement en partie, de 
pr6f6rence en totality, porteurs d'un hydrogdne, de pr6f6rence de deux 
hydrogdnes ; en outre il est avantageux que lesdits carbones saturds 
10 (sp 3 ) soient au moins en partie (avantageusement un tiers, de 

preference deux tiers), prfeferablement en totalit6, eux-m§mes port6s 
par un carbone, avantageusement aliphatique (c'est-a-dire 
d'hybridation sp 3 ), lui-meme porteur d'au moins un, avantageusement 
deux, hydrogfene(s) ; en d'autre terme, il a 6te trouve que Ton obtenait 
15 de meilleurs rfesultats lorsque le carbone porteur de la fonction 

isocyanate n'6tait en position dite "nfeopentylique" ; 

• Sont en particulier bien adapt6s ceux qui pr6sentent au moins en partie un 
squelette isocyanurique ou biuret (que ce squelette soit issu d'un seul ou de 

20 plusieurs monomdres, voir ci-dessous) et plus precisement des structures de 
type isocyanurate, encore appetee trim§re, des structures urfetidinedione, 
encore appelee dim6re, des structures biuret ou allophanate ou une 
combinaison de ce type de structures sur une seule moldcule ou en m6lange. 
Lorsque les polyisocyanates sont relativement lourds c'est d dire qu'ils 
25 component au moins 4 tonctions isocyanates, les deux premieres conditions 
deviennent : 

• Au moins un tiers, avantageusement deux tiers, des fonctions NCO sont 
30 reltees & un squelette hydrocarbons, par I'interm6diaire d'un carbone satur6 

(sp 3 ) ; . 

• Au moins un tiers, avantageusement deux tiers, desdits carbones 
satures (sp 3 ) est porteur d'au moins un, avantageusement deux, 
35 hydrog6ne(s),(en d'autre terme il a 6t6 trouv6 que Ton obtenait de 

meilleurs rfesultats lorsque le carbone porteur de la fonction isocyanate 
6tait porteur d un hydrogfene, de pr6f6rence de deux hydrogfenes.; En 
outre il est avantageux que lesdits carbones saturSs (sp 3 ) soient au 
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moins eh partie (avantageusement un tiers, de pr6f6rence deux tiers), 
pr6f6rablement en totality, eux-mdmes portes par un carbone, 
avantageusement aliphatique (c'est-d-dire d'hybridation sp 3 ), tui-m6me 
porteur d'au moins un, avantageusement deux, hydrogdne(s) ; en 
5 d'autre terme, il a 6t6 trouv6 que Ton obtenait de meilleurs r^suttats 

lorsque le carbone porteur de ia fonction isocyanate n 6tait en position 
dite "nfcopentylique" ; 
Les isocyanates notamment aliphatiques rdagissent avec certains des 
composes anioniques vis6s par invention il r6agissent avec I'hydroxyle des 
10 fonctions acides non ou mal neutralises, ces compost sont 6galement vi$6 par 
la prdsente invention. 

En particuiier dans le cas des phosphates (m = 1) ils r£agissent pour donner 
des composes du type : 



A 



-.o 



ISO 



1 5 mais quand E appartient & la colonne du phosphore et que m (qui est le 

mdme que dans la formule I) est 6gale A z6ro le compost s'isomerise (ou se fait 
directement) pour donner : 



ISO 

o O0 E est un 6l6ment de la colonne VA la classification p^riodique des 
20 6l6ments [(supplement au Bulletin de la Soci6t6 Chimique de France Janvier 
1966 N°1) avantageusement du phosphore]. Et done notamment du type : 

O v y o — R, 0 



^NH ,_. 

ISO 
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o Oil Iso est le reste (d'un poly)isocyanate (apr^s Elimination d'une fonction 
isocyanate) 

<=> ou R10 est un reste hydrocarbons (c'est-d-dire contenant des atomes 
d'hydrogdne et de carbone) dont le point d'attache [c'est-a-dire I'atome porteur de 
5 la liaison ouverte] est un carbone 
o ou R^ est choisi parmi : 
- une charge negative ; 
un groupe de formule II : 

o 
\\ 

p — b — R- 

I 

0 

I 

10 dans laquelle R'^o est choisi parmi les restes hydrocarbon 6s (semblables ou 
drff6rents de Rjo) et une charge negative dont le point d'attache [c'est-a-dire 
I'atome porteur de la liaison ouverte] est un carbone 

dans laquelle le(s) R'n est (sont) choisi(s) parmi les restes hydrocarbones dont 
le point d'attache [c'est-d-dire I'atome porteur de la liaison ouverte] est un 

1 5 carbone (semblables ou diff6rents de R 10 et de R^ 1 ) et une charge negative. 
II est souhaitable qu'au moins un des substituants organiques (R^q ; R'n ; R'io) 
comporte un fragment de chains poly6thyl6ne glycol avantageusement d'au 
moins 5, de pr6f6rence d'au mpins 7 unit6s 6thyl6nyloxyles. En d'autres termes il 
est souhaitable qu'au moins un des substituants organiques, r6ponde d la de 

20 mdme formule que les substituants de E dans la formule g6n6rale I. Plus 
sp6cifiquement au moins un des substituants organiques (R^o ; R'n : R'io) 
r6pond & la formule 




OCi R5 represente un bras comportant au plus deux chainons carbon6s 
25 (avec les mdmes valours pr6f6r6es que X 1 et X) 

ou n est un entier choisi entre 0 et 30 avantageusement entre 5 et 25, de 

pr6f6rence entre 9 et 20 (intervalles ferm6s c'est & dire comprenant les 

bomes) ; 

ou R^t represente un radical hydrocarbon^, avantageusement choisi parmi 
30 les aryles et les alcoyles 6ventuellement substitu6s. 
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20 



Ainsi selon une variante avantageuse de la pr6sente invention, les 
compositions seton la pr6sente invention presente des composes issus de la 
reaction exposees ci-dessus dans une proportion globale, par rapport £ un 
volume d'un litre d'isocyanate, de 0,01 a 1 , avantageusement de 0,05 d 0,5, de 
preference de 0,05 & 0,3 equivalent de fonction : 



II est avantageux que le radical Iso procure majorrtairement ou en totality un 
lien aliphatique avec les m&me preference que celles exposees ci dessus A 
propos des isocyanates. 

Font done egalement partie de I'invention les composes de lormule : 



Dans iaquelle R10 et R1 1 peuvent prendre les valeurs ci dessus mais aussi 
quand m est 1, etre une charge negative en raison du fait que dans certain lot il 
peut y avoir des quantifes signrf icatives d'acide phosphorique residuel. 

Bien sur alors R^q peut aussi valoir : 



Le radical Iso pouvant ou non 6tre alors le meme que celui de I'avant 
derni6re formule. 

dans Iaquelle Iso repr6sente le reste d'un polyisocyanate, avantageusement 
d'un produit de reaction d'un monomere diisocyanate pour former du biuret ou 
des isocyanurates (trimdre), ou avec un di- ou poly-ol avantageusement un triol 
ou un tetra-ol. 

II est avantageux que le radical Iso procure majoritairement ou en totality un 
lien aliphatique avec les mdmes preferences que celles exposees ci dessus £ 
propos des isocyanates. 

Avantageusement Iso porte, outre la tonction f igur6e sur la formule au 
moins une, de preference au moins deux fonctions isocyanates, dont, de 
preference, au moins une n'est pas masqu6e, et dont, plus preference llement, au 
moins deux ne sont pas masquees. 




ISO 





FEUILLS DE n^iPLACEfl;EMT 26) 
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Un autre but de la presente invention est de fournir un procede du type 
precedent qui permette de realiser la mise en emulsion de la composition visee ci 
dessus lorsqu'elle ne contient pas d'eau. 

Ce but et d'autres qui apparaitront par la suite sont attaints au moyen d'un 
5 procede de mise en emulsion qui comporte au moins I'etape suivante : 

. ajout. avantageusement sous agitation tres moderee, des ou de I'isocyanate 
dans le melange polyol + eau. 
L'agent tensioactif peut etre soit dans la phase aqueuse, soit de preference 
dans la phase isocyanate. Dans le premier cas les reactions entre isocyanate et 
10 ledit compose comportant une fonction anionique et avantageusement un 
fragment de chaine polyethylene glycol sont beaucoup moins importantes. 
Cette agitation est de preference manuelle ou mecanique. 
Cette mise en emulsion est avantageusement menee a une temperature 
inferieure a 50°C, de preference a I'ambiante. 
15 || est souhaitable de realiser, si necessaire, un ajustement du pH (pour 

atteindre une valeur avantageusement au moins egale & trois, de pref6rence & 4 
et avantageusement au plus egal a 11 de preference a 10 et done 
avantageusement comprise entre 3 et 1 1 , de preference entre 4 et 10) lors de la 
mise en emulsion. Cet ajustement permet d'atteindre une zone avantageuse ou 
20 la premiere (ou unique) acidite de chaque agent tensioactif selon la presente 
invention est neutralisee. 

Selon une variante avantageuse de la presente invention, les pigments (et 
notamment le bioxyde de titane) sont disperses dans le ou les polyols avant 
('addition de I'isocyanate. 
25 Un autre but de la presente invention est de fournir un procede d'application 

de la composition k base d'isocyanate pour former un revetement. 

Ces buts et d'autres qui apparaitront par la suite sont atteints au moyen d'un 
procede comportant ('application d'une couche de preparation (e'est-a-dire de 
composition selon I'invention comportant la phase aqueuse et les constituants de 
30 la couche) dont I'epaisseur avant sechage est comprise entre 10 et 400 
micrometres avantageusement entre 50 et 200 correspondant apres sechage a 
une epaisseur comprise entre 5 et 150 micrometres, avantageusement entre 20 
et 80 micrometres. 

Selon une mise en oeuvre avantageuse, ce procede comporte un sechage 
35 de 20°C a 60°C pendant une duree pouvant aller de 1/4 a 24 heures. 

Avantageusement ce sechage a lieu en presence d'un solvant pour aider a 
I'elimination de I'eau. 
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Selon une mise en oeuvre particulierement avantageuse de la present© 
invention, I'application est menee par pulverisation. 

La preparation des surfaces est bien connue de I'homme de metier (Par 
5 exemple phosphatations pour les compose ferreux acier ou chromatation pour les 
surface a base d"alumine). (on peut par exemple se referer au ouvrage suivants : 
-organic coating technology " volume II de H.F. PAYNE et "Paint Handbook" Edit6 
par G.E.WEISMANTEL) 

Selon la presente invention, il est ainsi possible d'obtenir des revdtements 
10 (notamment peintures ou vernis) presentant les caracteristiques techniques (ces 
valeur dependent surtout des polyols utilises) suivantes : 
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mise en oeuvre et caracteristiques du revfitement 


epaisseur s6che lso2178 : 45 Mm 


support et traitement de celui-ci :acier traits par 
phosphatation : plaques R46I 


du fournisseur Q Pannel 






propri6t6s 
minimales 
obtenues 




test din 67530 (ces valeurs 
n'ont d'interet que torque 
Ton desire une peinture 
brillante mais non lorsque 

Ton veut de la peinture mat 
ou satinfce) 


• 




Brillance 20° 


0,5 


80 


60° 


0,5 


on i 
yu 


durete Konig iso 1522 


10s 


150s 


Adh6rence test din 53151 


GT-1 


GT-5 


Resistance au chocs test 
N°iso 6272 


10 cm 


>100 cm 


direct 






inverse 


5 cm 


>100 cm 


Resistance a la m6thyl- 
ethylc6tone (butanone) 
(Double passage) 


20 


>200 


Tenue en exterieur QUV 


50 h 


800 h 


Din 53384 
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Les exemples non limitatifs suivants illustrent invention, 

Le Rhodafac® RE610 est un m&lange de mono- et de diesters 
phosphorique selon la formula II, la formula moyenne de son radical 

5 hydrocarbon^ est un nonylph6nol poly6thoxyl6 (-dix fois). le rapport molaire entre 
mono ester et diester est de environ 1 (arrondi math6matique). De m§me le 
Rhodafac® PA1 7 pr6sente comme produit selon la pr6sente invention un 
rn6lange de mono- et de diesters phosphorique selon la formula II, la formula 
moyenne de son radical hydrocarbone est un nonylph6nol poly6thoxyl6 (-cinq-six 

10 fois). 

Example 1 - preparation du melange 1 

on melange 165g de tolonate® HDT (oligomere isocyanurate a base de 
trimSre) avec 24g d'acetate de butyle et 13g de Rhodafac® RE610 (melange de 
15 mono- et de diesters phosphorique selon la formula IDet 3g de tri6thylamine. Ce 
melange est agite & I'aide d'une pale cadre ou d6floculeuse pendant 5 minutes & 
100 tours/minute. Ce melange a une viscosit6 de 0,84 Pa.s. A 20°C et une 
coloration inferieure & 100 APHA. 

20 Example 2 - preparation du m6lange 2 

le melange a la meme composition que le melange 1 mais le tolonate® HDT 
est remplace par le tolonate® HDT-LV. 

La viscosite de ce melange est de 0,476Pa.s. A 20°C et une coloration 
inferieure a 100 APHA. 

25 

Exemple 3 - preparation du melange 3 

le melange est fait avec 92g de tolonate® HDT et 10g de Rhodafac RE610 
et 2,3g de triethylamine. La viscosite de ce melange est de 5,2 Pa.s. A 20°C et la 
coloration inferieure a 100 APHA. 

30 

Example 4 • 

30g du melange 1 est ajoute a 20g d'eau. Le melange est agite a I'aide 
d'une pale cadre a 250 tours/min pendant 5 minutes. On obtient ainsi une 
emulsion dont la granulomere moyenne est 1,2 pm. La taille des gouttes 
35 d'emulsion reste stable pendant 30 heures a un pH situe entre 3 et 9. 
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Exemple 5 

30g du melange 3 est ajoute a 20g d'eau. L'6mulsion est pr6par6e dans les 
m§mes conditions que dans I'exemple 4. La taille moyenne des gouttes est de 
5 1,1 \im . 

EasmBle S campaatil 

30g d'un melange HDT-LV / acetate de butyle (m§me rapport pond6ral que 
dans I'exemple 2) est ajoute d 20 g d'eau. L'6mulsion est pr6par6e dans les 
10 m§mes conditions que dans I'exemple 4. On obtient ainsi une emulsion grossidre 
dont la taille moyenne est superieure & 5pm et done difficile & caract6riser. 

Exemole 7 (comoaratif) 

On melange 165g de tolonate® HDT avec 13 g de Rhodocal® AT60 
15 (dodecylbenzfcne sulfonate de tri&thylamine). Ce melange est agitd d I'aide d'une 
pale cadre ^ 100 tours/min. Pendant 5 minutes. 10g de ce melange est ajout6 & 
90 g d'eau sous agitation d I'aide d'une pale cadre a 400 tours/min. Pendant 10 
minutes. Ensuite le produit est analyse, il est constitue de deux phases, Tune 
riche en huile et I'autre riche en eau mais il n'y a pas formation d'une femulsion 
20 homogdne. 



Exempte 8 

On melange 83 g de tolonate® HDB (biuret) avec 6g de Rhodafac® PA17 et 
1,2g de tri6thylamine et 10g d'ac6tate de butyle. Ce melange est homog6n6is6 & 
25 I'aide d'une pale cadre & 100 tours/min. Pendant 5 minutes. 

10 g de ce melange est ajoute & 90 g d'eau sous agitation d I'aide d'une 
pale cadre k 200 tours/min. Pendant 5 minutes. L'6mulsion obtenue prfcsente une 
granulom&trie centr6e autour de 3,5iim. 

30 E&fimalfl 9 

on m&lange 83g de tolonate® HDT avec 6g de Rhodafac® PA17 et 1,2g de 
tri6thylamine et 10g d'ac6tate de butyle . Ce melange est homog6n6is6 d I'aide 
d'une pale cadre a 100 tours/min. Pendant 5 minutes. 

10 g de ce melange est ajoute d 90 g d'eau sous agitation d I'aide d'une 
35 pale cadre & 200 tours/min. Pendant 5 minutes. L'6mulsion obtenue pr6sente une 
granulomdtrie centr6e autour de 0,98pm. 
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Eternals 1Q ' Preparation d'un vernis a partir du melange 1 et d'un polyol 
commercialise par la societe SC JOHNSON POLYMER sous le nom de 
JONCRYL® 540. 

Ce polyol est une emulsion de copolymeres acryliques d'extrait sec 42% et 
5 d'indice d'hydroxyle 42 (sur matiere seche). 

On prepare un vernis par incorporation de 7,3 g du melange 1 dans 92,7 g 
de JONCRYL® 540. L'incorporation se fait sous agitation manuelle avec une 
spatule pendant 10 minutes. Les proportions entre le melange 1 et le polyol sont 
telles que le rapport molaire NCO/OH soit egal a 1/1. 
1 0 Des films de vernis ont ete appliques avec une tige f iletee (de fagon a avoir 

une epaisseur seche de 40pm) 1/2 heure et 4 heures apres l'incorporation de 
I'isocyanate dans le polyol. 

Les performances obtenues a 1/2 heure et 4 heures de vieillissement du 
melange, apres 48 heures de sechage a 23°C et 55% d'humidite relative, sont 
1 5 equivalentes et d'un bon niveau : brillance de 89 sous un angle de 20°, resistance 
a la Methyl Ethyl Cetone superieure a 100 aller-retour avec un coton imbibe, 
durete pendulaire Persoz egale a 140 s. 

Ex ample 11 - Preparation d'une peinture blanche brillante a partir du 

20 melange 2 et d'un polyol 

Une peinture sera constitute de 2 composants : un element A contenant 
notamment et le plus souvent majoritairement, le pigment et le polyol, et un 
element B constitue uniquement du melange 2. 

Le polyol utilise dans le present exemple est celui commercialise par la 
25 societe JAGER sous le nom de J AGOTEX®F 313. 

Ce polyol est une solution aqueuse d'une resine de copolymeres acryliques 
contenant des groupes acides et hydroxyles. II est neutralise avec de la Di Methyl 
Ethyl Amine a un pH de 8.5, il a un extrait sec de 45%, un indice d'acide de 60 et 
un indice d'hydroxyle de 1 32. 
30 100g d'element A est obtenus par melange sous agitation poussee (20 

minutes a 1 000 tours/mn avec une pale del loculeuse) de 49,7 g de JAGOTEX® F 
313, de 0,8 g de DISPERBYK® 181 (agent mouillant commercialise par la societe 
BYK), de 0,3 g de BYK® 022 (agent antimousse commercialise par la societe 
BYK)' de 23,7 g de TITAFRANCE® RL 60 (pigment de bioxyde de frtane 
35 commercialise par la societe RHONE-POULENC) et de 25,5 g d'eau 
demineralisee. 

Une peinture est preparee par incorporation sous agitation reduite (environ 
300 tours/mn avec pale defloculeuse) de 3,9 g d'element B (melange 2) dans le 
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composant A. Ces proportions sont telles que le rapport Pigment/Liant do la 
peinture sort egal a 0,75/1 et que le rapport NCO/OH dans la pelnture sort egal a 
1/1. 

Des films de peinture ont ete appliques sur des plaques d'acier avec une 
5 tige filetee (de tagon a avoir une epaisseur seche de 30pm) 1/2 heure apres 
['incorporation de I'isocyanate dans le polyol. La duree d'utilisation de la peinture 
(melange A + B) est de 3 heures. 

Les performances des films, aprds 48 heures de sechage a 23°C et 55% 
d'humidite relative, sont d'un bon niveau : brillance de 71 sous un angle de 20° et 
10 84 sous un angle de 60°, resistance a la Methyl Ethyl Cetone superieure a 100 
aller-retour avec un coton imbib6, durete pendulaire Persoz egale a 100 s, temps 
de sechage "sec au toucher" egal a environ 3 heures a 23°C et 55 % d'humidite 
relative. 

15 Exemple 12 - Preparation dune peinture blanche a partir du melange de 

Texemple 6 et du polyol JAGOTEX® F .313 commercialise par la societe JAGER 
(cf. Caracteristiques donn&es dans I'exemple 12). 

La peinture sera obtenue par melange d'un element A contenant le pigment 
et le polyol, et d'un element B constitue uniquement du melange de I'exemple 6. 
20 L'6l6ment A est pr6par6 selon le proc6d6 et la formule de I'exemple 1 1 . 

La peinture est pr6par6e par incorporation sous agitation reduite (environ 
300 tours/mn avec pale defloculeuse) de 3,6 g d'element B (melange de 
I'exemple 6) dans le composant A. Ces proportions sont telles que le rapport 
Pigment/Liant de la peinture sort egal a 0,75/1 et que le rapport NCO/OH dans la 
25 peinture soit egal a 1/1 (conditions identiques a celles de I'exemple 11). 

Des films de peinture ont ete appliques dans les memes conditions que 
celles de I'exemple 1 1 

Les performances des films, apres 48 heures de s6chage a 23°C et 55% 
d'humidite relative, sont mediocres : brillance de 8 sous un angle de 20° et 27 
30 sous un angle de 60° et resistance a la Methyl Ethyl Cetone inferieure a 10 aller- 
retour avec un coton imbib§. 

La comparaison de cet exemple et de I'exemple 11 montre la 
potentialisation apportee par la combinaison avec tensioactif Rhodafac RE 610 
notamment neutralis6 avec la trtethylamine. 

35 

Exemple 13 • utilisation de Nanolatex: 
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Preparation d'un vernis a partir du melange 1 et d'un nanolatexjc'est-a-dire 
latex riont la faille particulair a est Nanom6trinuft fplus Drecisement doffl l9 d^SSl 
annlus eaal a environ ion nanometresi) de monomeres acryliques. 

Le nanolatex utilise est un produit experimental realise selon le proc6d6 
5 decrit dans la demande de brevet d'invention francais depose le 28 avril 1 995 N° 
95/05123 et dans la demande r6flexe de brevet Europ6en N°EP 0.739.961 de 
caracteristiques suivantes : 

dso : environ 35 nm 

fonction carboxylate : 2,6 % en poids sur le polymere sec 
10 fonction ol : 2,6 % en poids sur le polymere sec 

Masse moleculaire superieure a 100 000 
Extrait sec en poids : 30 % 
pH environ 8 

Temperature Minimum de Formation de Film environ 20°C 
1 5 Temperature de transition vitreuse environ 40°C 

Le vernis est prepare par incorporation avec melange manuel de 4, 6 g du 
m6lange 1 dans 45,6 g de nanolatex. Ce ratio correspond a un rapport des 
fonctions NCO/OH de 1,2. 

Le melange ainsi prepare presente une dur6e de vie de 4 heures, ceci 
20 signifie que pendant 4 heures la viscosite et I'aspect du melange est inchange 
mais aussi que les films formes a partir de ce melange pendant ces 4 heures ont 
des proprietes comme la resistance au solvant, la durete et la brillance 
inchang6s. 

Le temps de sechage du film est remarquablement court : 20 minutes pour 
25 le temps "hors poussiere" et 30 minutes pour le temps "sec au toucher" selon la 
norme NF T 30037. Ces mesures ont 6te faites sur plaques de verre pour une 
epaisseur seche de film de 40 urn et un sechage a 23°C avec 55% d'humidite 
relative. 

Le fait d'obtenir un temps de sechage court et un duree de vie du melange 
30 relativement long constitue un avantage trfcs recherche par les experts en 
peinture. 

Les valeurs d'usage du revetement sont 6galement globalement d'un tr6s 

bon niveau, on peut citer: 

- la durete Persoz du film de 50 Mm sec mesuree sur plaque d'acier apres 
35 sechage de 24 heures a 23°C et 55 % d'humidite relative est egale a 275 

secon- os. 

- .a brillance sous un angle de 20° du film applique sur plaque d'acier est 
egale a 90 
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- la resistance a la Methyl Ethyl Cetone du film seche pendant 7 jours a 
23°C et 55 % dTiumidite relative est superieure a 200 aller-retour avec un coton 
imbibe. 

5 Ces excellentes pertormances de cette association Nanolatex- 

polyisocyanate selon I'invention sont certainement imputables a la physico-chimie 
tres particuliere de ces produits notamment a la tres importante surface 
specifique du nanolatex qui favorise une grande homogeneite de reticulation 
dans le polymere final. 

10 

FxemPle 14 

Le melange prepare dans I'exemple 13 est applique a la brosse avec un 
depot de 200 g/m2 sur un support de type beton. 
15 Apres sechage de 1h a temperature ambiante, le revetement offre une 

hydrofugation du support qui se traduit par un effet perlant, et une moindre 
absorption d'eau. De plus le revetement presente une bonne resistance a 
('abrasion. 

20 Exemple15- 

Preparation d'un revetement a partir du melange 1 et d'un nanolatex de 

monomeres acryliques. 

Le nanolatex est un produit experimental selon la demande d'invention N° 

de caracteristique suivante : 
25 dso environ 35 nm 

fonction carboxylate : 1 % en poids sur le polymere sec 

fonction ol : 2,6 % en poids sur le polymere sec 

Masse moleculaire superieure a 1 00 000 

Extrait sec en poids : 30 % 
30 pH environ 8 

Temperature de transition vitreuse environ - 30°C 

Le vemis est prepare par incorporation avec melange manual de 4, 6 g du 
melange 1 dans 45,6 g de nanolatex. Ce ratio correspond a un rapport des 
fonctions NCO/OH de 1,2. 
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Le revetement est applique sur beton a la brosse a raison de 2 couches de 
300 g/m2. Sa grande souplesse, generee principalement par le laible Tg du 
nanolatex, lui confere une capacite a masquer les fissure pouvant apparattre lors 
5 du vieillissement du support (notamment a cause de la dilatation du beton a 
cause de grande variation de temperature). 

De plus la reticulation avec le polyisocyanate selon invention confere au 
revetement une excellente resistance aux agents chimiques et a I'eau. 
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RFVENDICATIQNS 



5 

1. 

10 

2. 

15 

3. 

20 4. 
25 



Composition & base d'isocyanate(s), avantageusement non compietement 
masque(s), caract6ris6e par le fait qu'elle comporte au moins un compose 
presentant une fonction anionique et avantageusement un fragment de 
chaine polyethylene glycol d'au moins une, de preference d'au moins 5 
unites ethyienyloxyles. 

Composition selon la revendication 1, caracteris6e par le fait que ledit 
compose comporte une partie hydrophile form6e de ladite fonction 
anionique, dudit fragment de chaine polyethylene glycol et d'une partie 
lipophile & base d'un radical hydrocarbone. 

Composition selon les revendications 1 et 2, caract6ris6e par le fait que 
ladite partie lipophile est choisie parmi les groupes alcoyles et aryles. 

Composition selon les revendications 1 e 3, caracterisee par le fait que ledit 
compose repond £ la formule I suivante. 



Ou q represente zero ou 1 ; 

ou p represente un entier entre 1 et 2 (intervalles ferrrtes c'est £ dire 

comprenant les bornes) ; 
ou m represente zero ou un entier entre 1 et 2 (intervalles fermes c'est & 

dire comprenant les bornes) ; 
oO X et X\ semblables ou diff6rents, represente un bras comportant au plus 

deux chainons carbon6s ; 
ou s est un entier choisi entre 1 et 30 avantageusement entre 5 et 25, de 

preference entre 9 et 20 (intervalles fermes c'est & dire comprenant les 

bornes) ; 




12/21/06, EAST Version: 2.1.0.14 



WO 97/31960 PCT/FR97/00359 

30 

ou n est un entier choisi entre 1 et 30 avantageusement entre 5 et 25, de 
preference entre 9 et 20 (intervalles fermes c'est a dire comprenant les 
bornes) ; 

ou E est un element choisi parmi le carbone et les elements metalloTdes des 

rangs atomique au moins egal a celui du phosphore et appartenant a la 

colonne VB ou aux chalcogenes ; 
ou Ri et R 2 . semblables ou differents, represented un radical 

hydrocarbone, avantageusement choisi parmi les aryles et les alcoyles 

eventuellement substitues. 



10 



5. Composition selon les revendications 1 a 4, caracterisee par le fait que le 
contre cation est une amine, avantageusement tertiaire. 

15 6. Composition selon les revendications 1 a 5, caracterisee par le fait que 
comporte en outre un catalyseur avantageusement latent. 

7. Composition selon les revendications 1 a 6, caracterisee par le fait que 
comporte un polyol presentant les caracteristiques suivantes. 

20 

8. Composition selon la revendication 7, caracterisee par le fait que ledit polyol 
est un nanolatex. 

9. Composition selon les revendications 7 et 8, caracterisee par le fait que ledit 
25 polyol est un nanolatex presentant les caracteristiques suivante dso compris 

entre 15et60 nm ; 

lonction carboxylate de 0. 5 a 5% en masse 
tonction ol :entre 1 et 3 % 
taux de solide : entre 25 et 40 % 
30 un d80 interieur a 1 micrometre. 

10. Composition selon les revendications 1 a 9, caracterisee par le fait que le 
rapport massique entre le tensioactif et les isocyanates inferieure a 20% et 

35 2 %, avantageusement entre 4 et 10. 

11. Composition selon la revendication 10. caracterisee par le fait que ladite 
composition est une emulsion d'isocyanate dans I'eau qui presente un dgo- 
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pr6f6rentiellement un d 80 ^ (au plus egal a) e , avantageusement e 3 
micrometres, de preference £ 1 micrometre. 

12. Composition selon les revendications 1*11, caracterisee par le fait qu'elle 
5 constitue une emulsion de type huile dans eau de teneur en eau de 10 * 

70%. 

13. Composition selon les revendications 1 a 12, caracterisee par le fait que 
teneur en isocyanate + 6mulsifiant + alcool dans eau 30 e 70 %. 

10 

14. Proc&de de mise en Emulsion de isocyanate 13, caracterise par le fait que 
comporte retape suivante: ajout du isocyanate dans le melange polyol + 
eau. 

15 15. Proc6de selon la revendication 14, caracterise par le fait que I'agitation est 
manuel ou mecanique. 

16. Proc6de selon les revendications 14 et 15, caracterise par le fait qu'il est 
realise & temperature ambiante inferieure a 50°C. 

20 

17. Proc6de selon les revendications 14 * 16, caracterise par le fait que Ton 
ajuste le pH de la phase aqueuse a une valeur sup6rieur a 3 
avantageusement a 4. 

25 18. Procede selon les revendications 14 * 17, caracterise par le fait que les 
pigments sont disperses dans le ou les polyols avant I'addition de 
I'isocyanate. 

19. Procede de preparation d'un revetement , caracterise par le fait qu'il 
30 comporte Implication d'une couche tfune composition la revendication 1 

comprise entre 10 * 150 micrometres, avantageusement 20 £ 80 sec, soit 
entre 30 et 40 a micrometres, humide 60 et 150 micrometres. 

20. Proc6d6 selon la revendication 19, caracterise par le fait qu'il comporte un 
35 s6chage de 20°C a 50°C pendant 1/4 et 3 heures. 
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21. Procede selon les revendications 19 a 20. caracterise par le fait qu'il 
comporte un sechage en presence d'un solvant pour aider a I'elimination de 
I'eau. 

22. Procede selon les revendications 19 a 21, caracterise par le fait que la 
couche est appliquee par pulverisation, ou au moyen d'applicateur a tige 
filetee. 



23. Compose de formule, 



0 v 



O. .0 R 10 



ISO 



Ou E est un element de la colonne VA la classification periodique 
des elements [(supplement au Bulletin de la Societe Chimique de France Janvier 
1966 N°1) avantageusement du phosphore]. Et done notamment du type : 

0. .0 R 10 



8 V 



m 

ISO 

15 * Ou Iso est le reste (d'un poly)isocyanate (apres elimination d'une 

fonction isocyanate) 

ou R 10 est une charge negative ou un reste hydrocarbon^ (e'est-a-dire 
contenant des atomes d'hydrogene et de carbone) dont le point d'attache [e'est- 
a-dire I'atome porteur de la liaison ouverte] est un carbone. 
20 o ou est choisi parmi : 

-» une charge negative ; 
- un groupe de formule II : 

g 

-P-O-R',, 



11 



FEUILLE DE REWPLACEA^NT (REGIE 26) 
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dans laquelle R' 10 est choisi parmi les restes hydrocarbones (semblables ou 
differents de R 10 ) et une charge negative dont le point d'attache [c'est-a-dire 
I'atome porteur de la liaison ouverte] est un carbone 

dans laquelle le(s) R'n est (sont) choisi(s) parmi les restes hydrocarbones 
5 dont le point d'attache [c'est-a-dire I'atome porteur de la liaison ouverte] est un 
carbone (semblables ou differents de R 10 et de R't ,) et une charge negative. 

24. Compose selon la revendication 23, caracterise par le fait qu'iso est le reste 
d'un trimere (isocyanurate) ou d'un biuret dont au moins un des monomere 

10 portent ses fonctions isocyanates par I'intermediaire d'enchaTnement 

ethylene. 

25. Compose selon les revendications 23 et 24, caracterise par le fait qu'iso est 
le reste d'un trimere (isocyanurate) ou d'un biuret dont les monomeres 

15 portent ses fonctions isocyanates par I'intermediaire d'enchaTnement 

Gthylene. 

26. Compose selon les revendications 24 et 25, caracterise par le fait que lets) 
monomere portant ses fonctions isocyanates par I'intermediaire 

20 d'enchainement ethylene sont des polymethylene. diisocyanate 

avantageusement des hexamethylene diisocyanates. 

27. Compose selon les revendications 23 et 25, caracterise par le fait qu'iso est 
le reste d'un trimere (isocyanurate) .d'hexamethylene diisocyanates. 
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